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L'envention a pour objet un ensemble electrode- 
electrolyte pour pile a combustible a electrolyte solide 
fonctionnant a haute temperature. 

L'ensembJe electrode-electrolyte selon l'invention 
est destine a etre utilise, apres adjonction d'une 
contre-electrode, dans une pile a combustible dans 
laquelle 1' electrolyte est constitue par un oxyde mixte, 
notamment la zircone stabilisee, conducteur d'ions 
d'oxygene a haute temperature. 

Dans une telle pile, il est tres avantageux que 
l'electrolyte solide soit sous la forme d'une couche 
etanche ay ant une epaisseur de I'ordre de quelques 
microns. Un procede permettant le depot d'une telle 
couche su-r la surface d'un support est decrit dans le 
brevet Suisse no. 491 509. Ce procede consist© a 
depose r l'electrolyte par vaporisation sous vide par 
bombardement electronique et condensation sur le sup- 
port. Or, bien que ce procede permette de deposer une 
telle couche etanche d'electrolyte sur un substrat 
poreux ou non, il a ete constate que Ton obtient les 
meilleurs resultats en effecruant le depot sur un sub- 
strat non poreux. 

D* autre part, il est necessaire que la couche d'elec- 
trolyte soit sur un substrat poreux afin de permettre au 
gaz combustible ou comburant d'arriver au contact de 
l'electrolyte et, si le substrat fait partie de Telectrode 
du cote du combustible, pour permettre aussi l'evacua- 
tion des produits de combustion. Le probleme tech- 
nique a resoudre afin d'obtenir un ensemble electro- 
de-electrolyte dans Jequel l'electrolyte est sous la forme 
d'une couche etanche tres mince, deposee par vapori- 
sation sous vide et condensation sur un substrat 
poreux, est done le suivant: comment obtenir une 
couche d'electrolyte de tres faible epaisseur (1 a 30 
microns) tout en ayant une porosite du support suffi- 
sante (5 a 30 microns) pour une bonne circulation des 
gaz. 

L 'ensemble electrode-electrolyte selon l'invention 
repond aux exigences apparemment contradictoires 
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mentionnees plus haut et presente une structure opti- 
male en vue de son utilisation dans une pile a combus- 
tible. Cet ensemble par le fait qu'il comprend un sup- 
port poreux a pores grossiers, dont Tune des faces est 

s recouverte par une couche de matiere conductrice. elec- 
tronique a pores fins, recouverte elle-meme d'une 
couche d'electrolyte solide etanche. 

De preference, on utilisera un support poreux 
ayant une epaisseur de I'ordre de 0,1 k 0,5 mm et de 

io pores de dimensions de Tordre de 5 a 30 micronsi. La 
matiere conductrice electronique a pores fins est, de 
preference, une couche metallique finement poreuse 
ayant de pi ef ere nee, une epaisseur de l'ordre de 1 a 50 
microns et dont les pores ont, de preference, entre 0,1 

18 et 5 microns. La couche d'electrolyte a, comme il a ete 
dit plus haut, de preference, entre 1 et 30 microns 
d'epaisseur. Dans le cas ou le support poreux est 
conducteur de l'electricite, il fera partie de I'electrode. 
Dans le cas ou ce support n'est pas conducteur de 

20 Telectricite, e'est la couche de matiere conductrice 
electronique a pores fins qui fonctionne comme elec- 
trode. Les pores du support peuvent 6trc revetus par 
une substance conductrice qui permet d'etablir un 
contact electrique, a travers le support, avec la couche 

25 metallique mince. Dans le cas ou le support poreux est 
constitue par une matiere isolante, de preference une 
ceramique, la couche conductrice electronique finement 
■poreuse a, de preference, une conductivite electrique 
laterale elevee. 

30 L'invention a egalement pour objet un procede* de 
fabrication de l'ensemble electrode-electrolyte defini 
ci-dessus. Ce procede est caracterise* par le fait que 
Ton bouche les pores d'un support poreux, a porosite 
grossiere, au moins au voisinage de l'une de ses sur- 
as faces exterieures, au moyen d'une matiere solide, sus- 
ceptible d'etre, par la suite, eliminee sans modification 
du support, que Ton enleve l'exces de cette matiere 
de facon a rend re lisse la surface ainsi traitee, que Ton 
depose sur cette surface lisse une couche interm£diaire 
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d'une matiere a grains fins comportant au moras deux 
substances chimiques distinctes et formant au moms 
une phase conductrice electronique dont au moins Tun 
des constituants peut etre elimine tout en laissant au 
moins un autre constituant inaltere, que Ton depose 
sur cette dsrniere couche une couche d'electrolyte 
solide et que Ton elimine successivement la matiere 
bouchant les pores du support et Ie constituant elimi- 
nable de la couche intermedial re afin d'obtenir une 
couche poreuse conductrice electronique ay ant des 
pores nettement plus petits que ceux du support. 

Le dessin annexe illustre, schematiquement et a 
litre d'exemple, le precede de fabrication d'un 
ensemble electrode-electrolyte selon Tinvention: 

La fig. 1 est une vue en coupe du support poreux 
tel qu'il se presente avant la mise en oeuvre du 
procede. 

La fig. 2 est une vue en coupe du support apres 
bouchage de ses pores au voisinage de sa surface. 

La fig. 3 est une vue en coupe, e echelle agrandie, 
par rapport a la fig. 2, du support apres Popcration 
consistent a elirainer la matiere en exces pour rendre 
lisse la surface du support dont les pores ont ete bou- 
ches. 

La fig. 4 est une vue en coupe du support, apres 
depot de la couche in termed i aire mince sur sa surface. 

La fig. 5 est une vue, en coupe, de l'ensemble 
obtenu apres depot de la couche d'electrolyte. 

La fig. 6 est une vue, en coupe, a echelle agrandie, 
de l'ensemble represents a la fig. 5, mais apres elimi- 
nation de la matiere de bouchage des pores du sup- 
port et des elements eliminables de la couche mince 
intermedial re entre le support poreux et l'electrolyte. 

La fig. 7 est une vue, en coupe, d'une pile a com- 
bustible elemental re obtenue en deposant une couche 
metallique poreuse formant contre-electrode, sur la 
surface libre de I'electrolye qui fait partie de I'en- 
semble represents a la fig. 6. 

La fig. 8 est une vue, en coupe, d'une pile elemen- 
taire conforme a celle qui est representee a la fig. 7 
mais ayant une forme tubulaire. 

Le support poreux, represente a la fig. 1, est en 
I'occurence en acier ferritique de structure granuleuse 
formee de grains 2. L'epaisseur de ce support pourra 
varier suivant sa nature et ses proprtetes de resistance 
mecaniquc. Ed l'occurcnce, l'epaisseur est 200 
microns. Les pores ont une dimension moyenne de 30 
microns. La structure de ce support est telle que les 
pores communiquent et permettent facilement le libre 
passage d'un gaz de part en part du support. 

Comme matiere du support poreux a porosite* gros- 
siere, on pourra utiliser toute matiere conductrice de 
Pelectricite ou non, compatible avec le combustible et 
les produits de combustion, meme aux temperatures 
elevees auxquelles fonctionne la pile. L'acier ferritique 
presente un avantage du fait que son coefficient de 
dilatation thermique est compris entre 11 et 13 X 
10~ c /° C. On peut aussi utiliser le nickel fritt£. Comme 



matiere non conductrice, on peut utiliser une cera- 
mique, en parti culier la zircone stabilises 

La fig. 2 montre les grains 2 du support 1 et la 
matiere de bouchage 3, en l'occurence de la cire, qui 

s penetre partiellement a rinterieur du support 2 et 
forme une couche d'une certaine epaisseur (par 
exemple 10 microns) qui recouvre la surface du sup- 
port 1. La matiere de bouchage 3 pourrait boucher 
aussi la totalite des pores du support 1. 

10 La fig. 3 montre que, apres avoir enleve Pexces de 
matiere 3, la surface du support 1 est a peu pres lisse, 
des grains 2 venant affleurer cette surface, separes par 
la matiere 3. 

Comme matiere 3 de bouchage, on peut utiliser 
is toute substance susceptible d'etre eliminee sans modifi- 
cation du support. Parmi les modes d'elimination que 
l'on peut envisager et qui dependent evidemment de la 
nature de la substance utilisee, on peut citer les sui- 
vants: fusion, volatilisation, mise en solution et attaque 
20 chimique. Ainsi, on pourra, par exemple, employer des 
metaux a bas points de fusion et/ou facilement attaqua- 
bles tels que Taluminium et le zinc, des substances 
organiques, telles que la cire et la paraffine, des sels 
volatils et/ou solubles, tels que le chlorure de sodium, 
25 etc. 

Selon la variante representee aux fig. 4 et 6, la 
couche 4 est formee de deux phases cristallines distri- 
butes de maniere homogene sous forme d'une phase 
non eliminable 5 et d'une phase eliminable 6. Les 

M phases 5 et 6 sont distributes sous forme divisee, par 
exemple sous forme de grains ayant des dimensions 
nettement inferieures a celles des pores du support 1, 
par exemple 0,1 a 5 microns. L'epaisseur totale de la 
couche 4 doit etre nettement inferieure a celle du sup- 

35 port 1, par exemple 10 microns. 

Selon un premier mode de mise en oeuvre du 
procede, la matiere qui constitue la couche mince que 
Ton depose sur la surface lisse obtenue en polissant la 
surface du support apres en avoir bouche* les pores, est 

40 composee de deux phases distinctes dont Tune est atta- 
quable chimiquement par un liquide corrosif, par exem- 
ple une solution concentree de soude, alors que l'autre 
phase reste inattaquee dans les conditions requises pour 
dissoudre la premiere. 

45 Selon un deuxieme mode de mise en oeuvre du 
procede, la matiere qui constitue la couche interme- 
diaire 4 est composee de deux phases cristallines dont 
l'une est volatile dans des conditions de temperature et 
de pression dans lesquelles l'autre phase ne se volati- 

so Use pas. 

Ce sera par exemple le cas avec des phases cristal- 
lines composees de nickel et de certains autres 
elements chimiques notamment les suivants: Mg. Zn, 
As, Sb, Se, Te, Ag. 

55 On peut, notamment, former les deux phases sui- 
vantes: MggNi et MgNi 2 dont la premiere est volatile 
dans des conditions telles que la seconde le l'est pas. 
On peut egalement former au moins deux des phases 
suivantes: NiZn, NiZrjg, NigZrUj et NiZn 8 dont la vola- 

eo tilite croit dans l'ordre de la Iiste. Le nickel et les halo- 
genures de metal alcalin convienrient egalement tres 
bien selon ce mode de mise en oeuvre. 

Selon un troisieme mode de mise en oeuvre du 
procede, la matiere qui constitue la couche mince est 
composee non plus de plusieurs phases mais d'une 
seule phase homogene a basse temperature, deeompo r 
sable par traitement thermique, en une phase metal- 
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lique conductrice et une phase eliminable par volatili- 
sation, mise en solution, attaque chimique ou fusion. 

Selon un quatrieme mode de mise en oeuvre, la 
matiere qui constitue la couche mince est composce de 
deux phases dont Tune est soluble dans un liquid© qui 
ne dissout pas la premiere. Ce sera le cas, en general, 
avec les metaux et Ies halogenures de metaux adcalins, 
et, en particulier, avec le nickel et Ie fluorure ou le 
chlorure de sodium ou de potassium. 

Pour deposer la couche 4, on peut avoir recours a 
toute technique connue appropriee, par exemple au 
precede qui consiste a evaporer, de maniere reglable et 
confcrdlee, les elements ou les composes chimiques, par 
exemple le nickel et P aluminium ou le nickel et le 
magnesium, ou le nickel et le fluorure de sodium, dans 
une enceinte sous pression reduite, dans laquelle on 
place Ie substrat. 

Lors du depot de la couche, on peut facilement 
agir sur la taille des cristaux des phases que Pon 
depose en agissant sur la temperature du substrat. En 
effet, si Pon effectue le depot a temperature relative- 
ment basse, on obtiendra de tres petits cristaux et si 
I'on opere a temperature elevee, on obtiendra de gros 
cristaux. II sera meme possible, si on le desire, d'ob- 
fcenir une variation continue de la taille des cristaux, et 
de realiser ainsi une couche ayant un gradient de taille 
de cristaux, et, finalement, un gradient de dimension 
des pores en epaisseur. 

On peut egalement agir sur la taille de9 cristaux 
apres le depot de la couche en effectuant un traitement 
thermique de recuit. 

Comme on Ie voit a la fig. 5, Pensemble obtenu 
apres Poperation suivante du procede comporte, en 
plus des memes elements que Pensemble represents a 
la fig. 4 j une couche mince et etanche 7 d'clectrolyte 
solide. 

Une telle couche etanche d'electrolyte peut etre 
obtenue, avec une epaisseur de Pordre de 1 a 30 
microns, par le procede de vaporisation par bombard e- 
ment electronique sous vide dont il a ete question plus 
haut. 

Le traitement thermique de recuit mentionne plus 
haut sera, dc preference, effectue apres le depot dc la 
couche d' electrolyte. 

Comme on Ie voit a la fig. 6, Pensemble obtenu 
apres Pelimination de la matiere 3 et de la partie elimi- 
nable 6 de la couche intermediaire 4 ne comporte plus, 
outre Pelectrolyte 7, que les grains 2 dn support 1 et la 
matiere 5 de la couche 4 qui est alors devenue fine- 
ment poreuse. 

Apres avoir elimine la matiere 3, on soumettra, 
suivant le mode de mise en oeuvre choisi, la couche 4 
au traitement permettant Pobtention de la porosite fine 
et homogene desiree. Dans le cas du premier mode de 
mise en oeuvre du procede, on. soumettra la couche 4 a 
Paction de Pagent chimique selectif dont il a 6te ques- 
tion plus haut. Dans Ie cas du deuxieme mode, on eli- 
minera le ou les elements ou phase(s) eliminables, par 
exemple la phase 6, par volatilisation, soit en elevant 
la temperature de Pensemble, soit en abaisant la pres- 
sion, soit les deux. 

Dans le cas du troisieme mode de mis en oeuvre, 
on effectuera le traitement thermique approprie pour 
Pelimination de Pelement eliminable. Selon le qua- 
trieme mode de mise en oeuvre, on effectuera la disso- 
lution pure et simple de la phase 6, par exemple dans 
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Peau froide ou chaude dans le cas du chlorure de 
sodium. 

Comme on Ie voit a la fig. 7, il suffira de recouvir 
par une contre-eJectrode 8 la surface de Pelectrolyte 
5 faisant partie de Pensemble electrode-electrolyte repre- 
sente aux fig. 5 et 6 pour obtenir une pile h combus- 
tible a electrolyte solide. 

Par exemple, la pile tubulaire represente a la fig. 8 
comporte un support poreux conducteur electrique 1, 
io une couche intermediaire metallique mince finement 
poreuse 4, une couche tres mince d'electrolyte solide 
etanche 7 et une contre-electrode 8. Le support 1 
metallique forme dans ce cas, avec la couche interme- 
diaire 4 une electrode de la pile. 

15 

REVINDICATIONS 

L Ensemble electrode-electrolyte pour pile a com- 
bustible a electrolyte solide fonctionnant a haute tem- 
20 perature, caracterise par Ie fait qu'il comprend un sup- 
port poreux a pores grossiers, dont Pune des faces est 
recouverte par une couche de matiere conductrice elec- 
tronique a pores fins, recouverte elle-meme d'une 
couche d'electrolyte solide etanche. 

25 

II. Procede de fabrication de Pensemble electro- 
de-electrolyte selon la revendi cation I, caracterise par 
le fait que Pon bouche les pores d'un support poreux, 
a porosite grossiere, au moins au voisinage de Pune de 

M ses surfaces exterieurs, au moyen d'une matiere solide, 
susceptible d'etre, par la suite, eliminee sans modifica- 
tion du support, que Pon enleve Pexces de cette 
matiere de facon a rendre lissc la surface ainsi traitee, 
que I'on depose sur cette suface lisse une couche inter- 

gg media ire d'une matiere a grains fins comportant au 
moins dieux substances chimiques distinctes et form ant 
au moins une phase conductrice electronique dont au 
moins Pun des constituantis peut etre elimine tout en 
Iaissant au moins* un autre constituant inaltere. que 

40 Pon depose sur cette derniere couche, une couche 
d'electrolyte solide et que Pon elimine successivement 
la matiere bouchant les pores du support et le consti- 
tuant eliminable de la couche intermediaire afin d'ob- 
tenir une couche poreuse conductrice electronique 

tt ayant des pores nettement plus petits que ceux du sup- 
port. 

SOUS-REVENDICATIONS 

1. Ensemble electrode-electrolyte selon la revendi- 
50 cation I, caracterise par le fait que ie support poreux 

est metallique. 

2. Ensemble electrode-electrolyte selon la revendi- 
cation I, caracterise par le fait que le support poreux 

55 est constitue par une matiere ceramique isolante dont 
les pores revetus interieurement par une mince couche 
metallique continue de maniere a constituer un 
ensemble conducteur electrique. 

60 3. Ensemble electrode-electrolyte selon la revendi- 
cation I, caracterise par le fait que le support poreux 
est constitue par une matiere ceramique isolante et que 
la couche conductrice a une conductivite* electrique 
laterale elevee. 

65 

4. Ensemble electrode-electrolyte selon la revendi- 
cation I, caracterise par le fait que Pepaisseur de la 
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couche d'electrolyte solide est comprise entre 0,3 et 30 
microns. 

5. Ensemble electrode-electrolyte selon la revendi- 
cation I, caracterise par le faut que Tepafeseur de la 
couche de matiere conductrice electronique a pores 
fins est comprise entre 1 et 50 microns et que ses 
pores ont des dimensions comprises entre 0,1 et 5 
microns. 

6. Precede selon la revendication II, caracterise 
par le fait que Ton utilise, pour boucher les pores du 
support, une substance organique fusible au sein du 
support sans alteration de ce dernier, 

7. Precede selon la revendication II, caracterise 
par le fait que Ton utilise, pour boucher les pores du 
support, une substance elirmnahle par attaque chi- 
mique, sans alteration du support 

8. Procede selon la revendication II, caracterise 
par le fait que l'on utilise, pour boucher les pores du 
support, une substance eliminable par volatilisation, 
sans alteration du support. 

9. Procede selon la revendication II, caracterise 
par le fait que Ton utilise pour boucher les pores du 
support, une substance eliminable par mise en solution, 
"sans alteration du support. 

10. Procede selon la revendication II, caracterise 
par le fait que Ton utilise, pour former la couche inter- 
mediaire, une matiere formee de deux phases distinctes 
dont Tune est attaquable chimiquement par un liquide 
corrosif, alors que V autre reste inattaquee dans les 
memes conditions, de facon a laisser, apres attaque, 
une couche poreuse conductrice electronique. 

11. Procede selon la revendication n, cacarterise 
par le fait que Ton utilise, pour former la couche inter- 
mediaire, une matiere formee de deux phases distinctes 
dont Tune est volatile dans des conditions de tempera- 
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ture et de pression dans lesquels Pautre ne se volatilise 
pas. 

12. Procede selon la revendication II et la sous-re- 
s vendication 11, caracterise par le fait que ladite 

matiere est constituee par les deux phases cristallines 
conductrices- suivantes: Mg,, Ni et MgNi 2 - 

13. Procede selon la revendication II, caracterise 
iq par le fait que Ton utilise pour former la couche inter- 
medial re, une matiere formee d'une seule phase homo- 
gene comportant au moins un element pouvant s*eli- 
miner par traitement thermique. 

ie 14. Procede selon la revendication II, caracterise 
par le fait que Ton utilise, pour former la couche inter- 
mediaire, une matiere formee de deux phases distinctes 
dont Tune est soluble dans un Hquide que ne dissout 
pas Tautre. 

2tr 

15. Procede selon la revendication II et la sous-re- 
vends cation 14, caracterise par le fait que ladite 
matiere est constituee par un melange de cristaux de 
nickel et de cristaux d*au moins un halogenure de 

a metal alcalin. 

16. Procede selon la revendication n, caracterise 
par Ie fait que Ton utilise, pour former la couche inter- 
mediaire, une matiere formee d'une phase homogene a 

30 basse temperature, decomposable par traitement ther- 
mique et une phase metallique conductrice et une 
phase eliminable par volatilisation, mise en solution, 
attaque chimique ou fusion. 

3& 17. Procede selon la revendication II, caracterise 
par Ie fait que Ton depose la couche intermediaire par 
vaporisation-condensation sous vide. 

IS. Procede selon la revendication II, caracterise 
40 par Ie fait que Ton depose relectrolyte solide par 
vaporisation par bombardement electronique sous vide 
et condensation subsequente. 

Compagnie Franeaise de Raffinage 
Mandataire: Milorad Vimic, Carouge-Geneve 
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